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无机氢酸强度的定量计算

倪静安

(化学与化学工程系)

摘要 提 出 了定量计算无机氢酸 H
,
X 强度的两个公式

,

尝试从无机氮酸 H
o
X 的分

子结构及 昨金属原子 X 的结构参数 (X
‘一 的离子半径

r 及 其电荷 Z
,

或 X 的原子实

半径
r ‘

及其有 效核电荷 2
.

)定量预浏无机氮酸的强度
。

计算胜与文献位的平均误

差分别为 0
.

8 2 和 0
.

4 0
.
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物质的性能是由其内部结构决定的
,

酸碱强度的大小是酸碱内部微观结构的宏观反映
。

人们对酸碱强度及与其结构的关系作了许多研究
,

希望能从酸碱分子 自身的微观结构这一

角度 出发
,

采用其结构参数
,

揭示 出酸碱强度变化的客观规律
,

定量预测各种酸碱的强度
,

从

而能够按照酸碱相互键合能力的大小顺序排列酸和碱
,

以表示酸和碱之间相互结合的能力
。

为此人们作出了许多努力 [lj
。

Phi lip阁曾给出了一个计算无机氢酸强度的公式 (1 )
:

PK a 一 7 3
.

7 一 1 1
.

7 lG 一 0
. _

2 9 G H +
3 7 8

.

6

G P
Z (1 )

该公式仅需从非金属元素 x 在周期表 中的位置 (x 所处的族数 G
、

周期数 P )以及在氢酸中

与 X 结合的氢原子数 H 就能定量地计算出其氢化物 H (卜 G )x 的强度
。

根据公式 (1) 计算所

得 的 无
_

机 氢 酸 的 PK a
值 以 及 计 算 值 与 文 献 值 的 平 均 误 差 云

习 }△ }

~ 一下厂一
亡 , n

“所计”的无机氢酸的个数

}
见表 ‘

·

一△

无机氧酸 H m X 分子在水溶液中的电离程度以及其水溶液所表现出来的酸性的大小
,

与

其本身固有的微观结构性质密切相关
。

无机氢酸的强度反映了直接与质子相连的另一原子

X 对质子束缚力之强弱
。

若从组成 H
m
X 分子的 x

“一
的离子半径

二
及其电荷 Z 的大小出发来

考虑
,

则 r 和 Z 必将直接影响到 X , 一
对质子的静电吸引力的大小

,

即影响到 H m x
’

在水溶液

中电离出 H +
的能力的大小

。

X m 一
离子所带电荷 Z 与其离子半径

r
之 比 Z /r 相当于 X

, 一
离子

的电 H
m
X 密度

,

它表明了负离子 X m 一
对正电荷的吸引能力

,

其物理意义类似于球形金属离
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子的电场强度
。

与质子相连的 X
m “
的电荷密度越低

,

其对质子的吸引 能力就越弱
,

H
m
X 的酸

表 1 某些无机氢酸的 pK a

值

H F

j: 4 5 忿 ‘

H B r H I H : O

计算值与
H Zse H ZT e 文献值的

平均误差云

文献值 [ 3一 5〕 P 走a ‘互 二 10
‘
二五5 : 97

H ZS

沪

‘

6
.

8 8 3
,

8 9 2
.

64

G

P

H = 8 一 G

PK a

‘

△

7
.

7

一 4
.

3 一 6
.

9 一 8
.

1

一 0
.

2 3

6

2

2

1 5
.

7 4

一 0
.

2 3

6
.

9 7

0
.

0 9 :{::

6

5

2

2
.

48

一 0
.

1 6

公式�匕计算值

r [6〕( 只 10
一 g m ) 0

.

1 3 6 0
.

1 8 1 0 1 9 6 0
.

2 1 6 0
.

1 4 0 0
.

1 84 0
.

19 8 0
.

2 2 1

Z
19 下
刀之

0 8 6 6

l

0
.

7 4 2 0
.

6 6 6 1
.

1 5 5 1
.

0 3 6 1
.

0 0 4 0
.

9 5 7

PK a

△

一 5
.

8 8

一 0
.

6 8 1
.

1 2

2 0
.

3

0
.

7 0 8

l

一 8
.

2 5

0
.

7 5

1 4
.

7

1
.

1 7

1

一 1 1
.

1 8

二 1
.

18

2

1 5
.

5 1

一 0
.

4 6

7
.

2 1

0
。

3 3 :{::
1

.

7 0

一 0
.

9 4 0
.

8 2

公式�思计算值

2
. [7〕

7 4
.

3

1
.

8 7

50
.

3 1 6
.

4

1
.

7 0 1
.

2 1

.

2.一r’
r’馆

1 1 1 2 2 2 2

户犬。 3
,

5 1 一 6
.

39 一 5
.

5 6 一 2 0
.

5 2 01 5
.

45 6
.

5 2 4
.

6 9 2
.

3 9

公式�计忿算值

△ 0
.

0 6 一 0
.

6 x
一

’

0
.

1 4 一 0
.

5 1 一 0
.

4 9 一 0
.

0 7 0
.

5 0
、

一 0 2 5 0
.

4 0

性就越强
,

p K a
越大

。

因此
,

从
·

电荷密度角度出发讨论无机氢酸强度的变化规律
,

是抓住了

影响无机氢酸强度诸因素中最主要的因素
。

此外
,

无机氢酸 H
o X 分子中的氢原子数 m 的多

寡也影响到 X ’ 一
对各个 H + 的吸引力的大小

,

也必须考虑在 内
。

在 Z /r 值相近时
,

X 越大
,

Xn
’一
对各个 H

一

卜
的吸引力将减小

,

H
,
X 的酸性将减弱

,

p K “
将增大

。

据此作者提出 了下列定量计算第
,

vI
、

VII 主族元素无机氢酸强度的公式 (2 ) :

「 ·

PK ~
按公式 (艺)计算所得的无机氢酸的

6 9
.

7 2 19
Z
— 一 丫

.

4 1 , 刀
一 匕U

。

乙U ( 2 )

乡K
。
值可见表 1

.

由各计算值与相应文献值之差△计算

_ 又 }△ }
_

_

二
_

二
‘

⋯
_

.
_

_ . 二

_ ⋯
_ _ 、

_
. , 、

_

得的平均髓 云 一
.

已 ; ;井
二

匀
·

”“
,

说明计算值与文献值相当吻合
。

.

因此公式 ( 2 )可以近

似作为无机氢酸强度的定量量度
。

.

从无机氢酸 H
,
X 分子的内部结构角度出发

,

可以认为原子实表面上的价电子的静 电位

能之大小影响到相应无机氢酸强度之大小
。

根据 Sl at er 提 出的有效核 电荷 Z
’

的概念以及

徐光宪提 出的改进方法计算而得的有效核电荷 Z
‘ ,

则有效核 电荷 Z
’

与原子实半径
r ‘

(近
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似等于价电子电离后的阳离子半径 ) 之 比髻就为原子实表面
上价电子的静电位能

。

大小直接影响到 X , 一
与 H + 之间静电结合力之大小

。

以
乡作为结构参数函数

,

结合无机氢酸 H
,
X 中氢 原子数 m 可以提出另一个定量计算

第 vI
、

VII 主族元素无机氢酸强度的公式 (3)

PK a = 1 7
.

6 8 19 1 4
.

9 7m 一 4 4
.

5 2 (3 )+

:

Z’一尸

由公式 (3) 计算所得的各无机氢酸的 p K a
值见表 1

.

由各计算值与相应的文献值之差 △ 计

算得的平均误差云 - 艺 }△ }
一 0

.

40
,

说明计算值与文献值之间相 当吻合
。

因此应用公式

(3) 来定量计算无机氢酸强度
,

其准确度比公式 (1) 及公式 (2) 更好
。

显然
,

本文提出的公式 (2 )
,

(3) 不必借助任何其它经验参数
,

仅从无机氢酸H
o
X 中 X 原

子本身的结构特征 (电荷 z 或有效核 电荷 z
‘ ,

离子半径
二
或原子实半径

二 ’

)为参数
,

就能定

量计算无机氢酸的强度
,

无疑很有意义
。

这就说明了无机氢酸的强度变化规律与组成氢酸的
X 原子和 H 原子本身的基本性质密切相关

。

相信随着人们对酸碱本质认识的不断深化
,

酸

碱强度与其结构之间的关系一定能得到充分揭示
。
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